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多様な環境場制御、表界面in situナノ計測技術開発

環境エネルギー材料の機能発現メカニズムを解明





Conventional XPS
Al Ka: 1.49 keV, Mg Ka: 1.25 keV

表面敏感分析
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硬X線光電子分光の利用によるその場XPS測定
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▬ Si
▬ SiO2

▬ Si3N4

HAXPES
cf. 6-8 keV@SPring-8 BL15XU

膜を透かした分析

Inelastic Mean Free Path

Ekin = hn – Eb – f

硬X線（高エネルギーX線）を照射

高運動エネルギー光電子が放出

T. Masuda 
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(h) 1500 mV 600 min
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(d) 1100 mV
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(a) without bias

その場電気化学XPSのデモンストレーション

Si0

Si4+

102103104105106107

In
te

n
s
it
y

Binding Energy / eV

0

10

20

0 0.5 1 1.5 2

C
u

rr
e

n
t 
/ 


A

Bias / V

with water

without water

Growth of Si Oxide

Si4+

Oxidation Current

98100102104106

In
te

n
s
it
y
 /
 a

.u
.

Binding Energy / eV

(a) 900 mV - 700 mV

(b) 1500 mV - 1300 mV

(c) 1500 mV 100 min - 1500 mV

(d) 1500 mV 600 min - 1500 mV 100 min

T. Masuda 



和周波発生分光法（Sum Frequency Generation Spectroscopy）

特徴

反転対称性を持たない、表面・界面のみの情報が選択的に得られる

単分子レベルの高感度の測定が可能

パルスレーザーを使用するので、レーザーのパルス幅で決まる高時間分解測定が可能

光が到達可能であれば、固／気、固／液、液／液、固／固界面の測定が可能

応用

触媒反応、電極反応、生体界面反応のリアルタイム追跡

試料表面

二次非線形光学効果分光法、反転対称性を持たない場でのみ和集波光が発生

H. Noguchi 



Pt(111)電極上に吸着したCOのSFGスペクトル

Pt(111)上に吸着したCOのSFG強度:ある電位で増強

Pt(111)-COのSFGスペクトル

電気化学SFGセル
H. Noguchi 



全固体2次電池のその場充放電観察による構造変化の観察

全固体電池の性能向上やサイクル劣化メカニズム
透過電子顕微鏡その場観察技術の開発

FIBによって作製されたナノサイズ全固体2次電池の例
CV取得後の変化の例

負極材料の変化を動的に観察 GREEN 全固体電池特別推進チームでの共同研究

Mitsuishi & Dan



電源

試料

ガス
ボンベ

TEM本体

試料ホルダー

観察用カメラ

分析装置
電源

制御
PC

計測

ヒーター

圧力計 ガスノズル

コネクタ

圧力計チップ

加熱ヒーターチップ

ガスノズル

差動排気型

ヒーター

圧力計 ガスノズルオリフィス

断面図

オリフィス

電子線

触媒材料観察のためのシステムの開発

触媒材料の触媒反応観察

 ガス中加熱ＴＥＭ試料ホルダーシステムの開発

試料

A. Hashimoto
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 白金粒子のチャネリング現象のその場観察

触媒材料のガス雰囲気加熱その場観察

空気導入により
チャネリング現象の観察に成功

P：2X10-5 Pa, T：400 oC

5 nm

P：0.5 Pa, T：400 oC

5 nm

空気導入

5 nm

P：0.5 Pa, T：800 oC

温度上昇
チャネリング：触媒ナノ粒子による
グラファイトの酸化・エッチング

グラフェン層上に分散させた白金ナノ粒子

A. Hashimoto



太陽光利用材料観察のためのシステム開発
 光照射その場観察システム

 電子線ホログラフィー
収束レンズ

対物レンズ

試料

試料ホルダー

石英ロッド

バイプリズム

CCDカメラ

光源

石英ファイバー

ＴＥＭ

試料

石英ロッドミラー

試料

石英ロッドミラー

試料ホルダー先端部

)(C)( E xtVx oθ
Vo：内部ポテンシャル
t：試料の厚さ

CE：定数

e-
波面

電荷

e-

位相変化 ⇔電位分布

波面

電荷
ホログラム

微小領域の電場や磁場の変化を観察
ホログラフィー

太陽光利用材料の電位分布解析

光

A. Hashimoto



位相像
Light OFF Light ON

太陽光利用材料のその場観察
 光照射下電子線ホログラフィー

1 μm

Glass

Si

Pt

シリコン系太陽電池 酸化物系太陽電池

J. Xing et al. Appl. Phys. Lett.

SnO2

Si

ni

DLC

ip

Glass
C

光照射による位相の変化

A. Hashimoto et al. in preparation

光照射によるポテンシャルの変化

太陽電池の光電効果の測定に成功

A. Hashimoto



まとめ SUMMARY



ご清聴ありがとうございました。

THANK YOU for YOUR ATTENTION


